ttfrST AVAILABLE COPY 



CO 



® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(ij) N° de publication : 2. 805 184 

(a n utiiiser que pour les 
commandes de reproduction) 

(fj) N° d'enregistrement national : 00 01562 

(5?) | n t Cl 7 : B 05 D 3/02, H 01 J 17/49, 17/16, B 05 D 1/12, C 04 B 
35/04 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Date de depot : 09.02.00. 
(30) Priorite : 



(43) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 24.08.01 Bulletin 01/34. 

Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 

References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



@) Demandeur(s) : THOMSON PLASMA Societe par 
actions simplifiee — FR. 



Inventeur(s) : BARET GUY. 



@)Titulaire(s) : 



(§) Mandataire(s) : THOMSON MULTIMEDIA. 



PROCEDE DE REALISATION D'UNE COUCHE A BASE DE MAGNESIE DANS UN PANNEAU DE 
VISUALISATION. 

La presente invention concerne un precede de reali- 
sation d'une couche a base de magnesie sur la surface die- 
lectrique d'une dalle d'un panneau de visualisation. Le 
procede est caracterise par une etape de depot d'une solu- 
tion contenant des particules cristallines de magnesie 
(MgO) de taiile nanometrique dans un solvant suivie d'une 
etape de cuisson. 

Uinvention s'applique plus particulierement aux pan- 
neaux a plasma. 
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La presente invention concerne la fabrication de panneaux de 
visualisation, notamment des panneaux a plasma. Elle concerne plus 
particulierement la realisation d'une couche a base de magnesie sur la 
surface dielectrique d'une dalle formant led it panneau. 

De maniere generale, un panneau a plasma est constitue de deux 
dalles formees a partir d'un substrat en verre, en general du type 
sodocalcique. Sur chaque dalle est realise au moins un reseau d'electrodes 
conductrices recouvertes d'une couche dielectrique. Ces dalles sont 
assemblies Tune a I'autre de maniere etanche, les reseaux d'electrodes 
etant sensiblement orthogonaux. Les deux dalles delimitent un espace rempli 
de gaz, chaque intersection d'electrodes definissant une cellule dans laquelle 
peut s'effectuer des decharges dans le gaz. La couche dielectrique qui 
recouvre les electrodes est une couche de type email qui isole lesdites 
electrodes du gaz et limite le courant de decharge en stockant les charges 
creees par ionisation, conferant ainsi au panneau un effet memoire. Cette 
couche dielectrique est en genera! realisee par un email a base d'oxyde de 
plomb, de silice et d'oxyde de bore (PbO, Si02, B203). La couche 
dielectrique placee sur la dalle avant du panneau, c'est-a-dire la face vue par 
I'observateur, est generalement transparente tandis que celle placee sur la 
dalle arriere est generalement blanche pour envoyer un maximum de lumiere 
vers I'avant. II est classique de recouvrir la surface dielectrique des dalles 
d'un depot mince a base de magnesie, plus particulierement d'oxyde de 
magnesium MgO. Cette couche a pour effet de proteger la couche 
dielectrique du bombardement par les ions du gaz, de diminuer la tension 
necessaire pour que se produise la decharge et aussi d'assurer la stabilite 
dans le temps de la tension necessaire a la decharge. 

Pour etre efficace, ce depot a base de magnesie doit presenter un 
certain nombre de caracteristiques, il doit : 

- avoir un coefficient d'emissions electroniques secondaires 
eleve, 

- presenter une stabilite chimique suffisante pour ne pas etre 
dissocie sous Taction du bombardement par les ions des gaz, 

- recouvrir completement la surface de la dalle, tout au moins 
recouvrir completement la surface des lieux de decharge, 

- supporter une cuisson de 400°C a 500°C environ sans subir de 
degradations, 
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- former une interface d'aspect uniforrne et transparent avec la 
couche dielectrique, 

- ne pas etre electriquement conductrice. 

Une des conditions pour obtenir ces caracteristiques est de 
deposer I'oxyde de magnesium sous forme d'une couche tres bien 
cristallisee et dense et done d'avoir des espaces inter-granulaires reduits au 
maximum. 

Les methodes utilisees actuellement pour fabriquer des panneaux 
a plasma realisent un depot sous vide d'une couche de MgO de quelques 
centaines de nanometres d'epaisseur, a savoir 500 a 1000 nm typiquement. 
Ce depot sous vide peut etre realise selon deux technologies. La premiere 
technologie consiste en une evaporation sous vide ou sous tres faible 
pression d'oxygene d'une couche d'oxyde de magnesium de quelques 
centaines de nanometres d'epaisseur. Cette operation est reaiisee en 
chauffant une cible de MgO par un faisceau d'electrons. Cette operation 
necessite une chambre a vide secondaire fonctionnant avec une pression 
inferieure ou egale a 10~ 5 mbar. Un canon a electrons est place dans la 
chambre a vide et chauffe de la magnesie en la bombardant, ce qui 
provoque son evaporation et son depot sur !a dalle recouverte du 
dielectrique. Le depot se fait avec une temperature du substrat se trouvant 
aux alentours de 100°C. L'autre technologie consiste en une pulverisation 
cathodique reactive par bombardement d'une cible de magnesium rnetallique 
par des ions argon dans une atmosphere a faible pression d'un melange 
d'argon et d'oxygene, la pression se trouvant autour de 10" 3 a 10' 2 mbar. 

Quelque soit la technologie utilisee, il faut operer une mise sous 
vide poussee, en general a 10" 6 mbar pour garantir la purete de 
Tatmosphere. II est aussi necessaire de chauffer le substrat jusqu'a une 
temperature de 200°C a 400°C afin que la couche deposee soit parfaitement 
cristallisee et possede une densite elevee superieure a 85% de celle du MgO 
massif. 

Du fait des installations utilisees, les couches ainsi produites sont 
d'un cout eleve, ce cout etant lie notamment au prix eleve des equipements 
de depot et aux faibles capacites de production de ces equipements. D'autre 
part, ce cout augmente tres vite avec la surface des substrats traites. 

D'autres techniques telles que celles decrites dans la demande de 
brevet frangais n° 97 07853 en date du 24 juin 1997 au nom de THOMSON 
TUBES ELECTRON IQUES ont ete mises au point pour diminuer le cout ci- 
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dessus. Dans ce brevet, on utilise un procede de depot par pyrolyse 
d'aerosol. Toutefois, ce procede ne permet pas d'obtenir une couche 
parfaitement cristallisee. 

La presente invention a done pour but de proposer un nouveau 
5 procede de realisation de la couche de magnesie recouvrant la surface 
dielectrique d'une dalle d'un panneau de visualisation. 

La presente invention a done pour objet un procede de realisation 
d'une couche a base de magnesie sur la surface dielectrique d'une dalle d'un 
panneau de visualisation, caracterise par une etape de depot d'une solution 

10 contenant des particules cristallines de magnesie (MgO), de taille 
nanometrique, dans un solvant suivie d'une etape de cuisson. 

Conformement a la presente invention, la taille moyenne des 
particules nanometriques est de Tordre de quelques dizaines a quelques 
centaines de nanometres. Ainsi, cette taille est comprise entre 10 

15 nanometres et 200 nanometres, typiquement 30 et 50 nanometres. 
Utilisation de particules nanometriques permet d'obtenir des couches 
beaucoup plus denses a basses temperatures, e'est-a-dire a des 
temperatures en dessous de 400°C a 450°C. 

Selon une autre caracteristique de la presente invention, la 

20 solution comporte entre 1 et 10 % en masse de particules cristallines de 
magnesie de taille nanometrique. En effet, les particules ayant tendance a se 
reagglomerer facilement, la charge en MgO doit rester faible. 

Conformement a la presente invention, le solvant est un solvant 
organique ou de I'eau, le solvant organique etant choisi parmi les cetones, 

25 les ethers, les alcools, les glycols. 

D'autre part, selon une autre caracteristique de la presente 
invention, la solution peut contenir des additifs tels que des agents de liaison 
qui sont soit des composes du magnesium tel qu'un sel de magnesium choisi 
parmi I'acetate de magnesium, Pethylacetonate de magnesium, le lactate de 

30 magnesium ou un organometallique de magnesium, a savoir un compose 
contenant des liaisons Mg-C telles que I'ethylmagnesium (Mg(C 2 H 5 ) 2 ) ou des 
composes du calcium, du strontium, du barium tels qu'un sel de calcium, plus 
particulierement Tacetate de calcium, un sel de strontium ou un sel de 
barium. La solution peut aussi contenir des agents de texture choisis parmi la 

35 methylcellulose, Tethylcellulose, la nitrocellulose, les composes acryiiques, 
les alcools polyvinyliques. La solution peut aussi contenir des surfactants 
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choisis parmi les composes fluores, les composes ammonium quaternaires 
ou le prod uit vend u sous la marque « Orotan 850 E ». 

Selon une autre caracteristique de la presente invention, I'etape 
de cuisson est realisee a une temperature comprise entre 200°C et 500°C. 
5 La cuisson a pour but d'eliminer la partie organique de la solution 

deposee et de former une couche dense avec les particules de taille 
nanometrique de MgO, 

On decrira maintenant differents modes de realisation de la 
10 presente invention, ainsi que son utilisation dans un panneau de visualisation 
tel qu'un panneau a plasma avec reference a la figure 1 qui represente 
schematiquement un panneau a plasma de type coplanaire. 

On decrira tout d'abord la solution utiiisee pour realiser une 

15 couche a base de magnesie sur la surface dielectrique d'une dalle d'un 
panneau de visualisation. Conformement a la presente invention, la solution 
contient des particules cristallines de magnesie (MgO) de taille nanometrique 
dans un solvant. Cette solution comporte en fait entre 1 % et 10 % en masse 
de particules cristallines de magnesie de taille nanometrique. La taille 

20 mpyenne des particules de magnesie est comprise entre 10 nm et 200 nm, 
de preference entre 30 nm et 50 nm. Ces particules nanometriques 
permettent d'obtenir a basses temperatures, c'est-a-dire en-dessous de 
400°C a 450°C, des couches beaucoup plus denses que les couches 
obtenues selon Tart anterieur avec des particules de taille micrometrique. 

25 D'autre part, les limites en proportion de MgO dans la solution sont choisies 
pour etre basses, car les particules ont tendance a se reagglomerer 
facilement. C'est pourquoi la charge en MgO reste comprise entre 1% et 
10%, de preference 2 % a 5 %. 

Les particules nanometriques de MgO sont rnises en suspension 

30 dans un solvant qui peut etre soit un solvant organique ou de I'eau. En fait, le 
solvant depend du precede de depot. Si le depot est un depot du type par jet 
d'encre, la viscosite de la solution doit etre faible et le solvant peut etre choisi 
parmi les cetones, telles que la methylethylcetone, les ethers tels que Poxyde 
d'ether (C2H5)20 ou les alcools tels que Tethanol. Si le depot est realise par 

35 des methodes telles que la vaporisation, la serigraphie, le trempe ou la 
methode connue sous le terme « spin coating », la solution utiiisee peut etre 
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plus visqueuse et le solvant peut etre, par exemple, choisi parmi les glycols 
tels que le propylene glycol ou les alcools lourds tels que le butanediol. 

D'autre part, la solution peut comporter un certain nombre 
d'additifs qui lui donneront des proprietes specifiques telles que mentionnees 
ci-apres. Ainsi, on peut ajouter un agent de liaison qui est constitue par des 
composes du magnesium tels . qu'un sel de magnesium ou un 
organometallique du magnesium ou par des composes du calcium tels qu'un 
sel de calcium. Les sels de magnesium sont choisis, par exemple, parmi 
I'acetate de magnesium, I'acetylacetonate de magnesium, le lactate de 
magnesium. L'organometallique de magnesium est un compose contenant 
des liaisons Mg-C tel que Tethylmagnesium (Mg(C 2 H 5 ) 2 ). Lorsque Tagent de 
liaison est constitue par un compose du magnesium, ce compose est 
decompose en MgO a une temperature de 300-400°C. II permet done de Her 
les nanoparticules de MgO par de la magnesie, ce qui evite tout element 
etranger. Toutefois, comme mentionne ci-dessus, on peut remplacer 
partiellement ou totalement ce compose du magnesium par un compose du 
calcium tel que I'acetate de calcium qui est alors decompose en oxyde de 
calcium CaO ou par un compose du barium ou du strontium. 

La solution peut aussi comporter comme autres additifs des 
surfactants qui ont pour but d'ameliorer la mise en solution des 
nanoparticules de magnesie et de favoriser la stabilite de la solution en 
evitant une decantation trop rapide. Ces surfactants sont choisis parmi les 
composes fluores, les composes ammonium quaternaires ou le produit 
vendu sous la marque « Orotan 850 E » par la Societe Brenntag Specialites. 

A la solution, on peut aussi ajouter des agents de texture tels que 
des methylcelluloses, des nitrocelluloses, des composes acryliques, des 
alcools polyvinyliques. 

La solution ainsi preparee est deposee sur la surface dielectrique 
d'une dalle d'un panneau de visualisation en utilisant differentes techniques 
de depot. Ainsi, on peut realiser le depot d'une couche pleine par une 
methode telle que la serigraphie, la vaporisation, le « spin coating ». On peut 
aussi realiser le depot d'un motif en utilisant une methode telle que le jet 
d'encre ou la serigraphie a travers un masque. Dans ce cas, le motif peut 
etre constitue par des disques de diametre determine, a savoir 100 a 300 pm 
places a Templacement correspondant aux zones de decharge dans le cas 
d'un panneau de visualisation du type panneau a plasma. Une fois le reseau 
realise, on procede ensuite a une cuisson entre 200°C et 500°C afin 
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d'eliminer la partie organique de la solution deposee et former une couche 
dense avec des particules cristallisees de MgO de taille nanometrique. On 
obtient ainsi une couche dense tres bien cristallisee et dont le taux de 
couverture est egal a 100 %. L'epaisseur peut atteindre 1 pm ou plus. Ceci 
5 donne une duree de vie elevee au dispositif. 

On donnera ci-apres quelques exernples pratiques de realisation 
de la solution. 

Exemple 1 : 

On prepare une solution par mise en suspension de particules de 
10 MgO de taille moyenne 20 nm dans un solvant constitue par du 
methylethylcetone. De preference, la solution comporte 5 g de MgO dans 
100 g de methylethylcetone. On ajoute 2 % en masse d'un surfactant fluore 
et 0,2 % en masse d'acetylacetonate de magnesium, comme agent de 
liaison. On depose ensuite cette solution par jet d'encre. Le depot est 
15 constitue de lignes de largeur 600 pm. On procede ensuite a une cuisson 
entre 200° C et 480° C afin d'eliminer la partie organique de la solution 
deposee et former une couche dense avec les nanoparticules de MgO. 
L'epaisseur de la couche est de 0,6 pm. 

On obtient ainsi une couche dense, tres bien cristallisee, et dont le 
20 taux de couverture est egal ai 100 %. 
Exemple 2 : 

On prepare une solution contenant 3 % en masse de MgO sous 
forme de nanoparticules de taille moyenne de 50 nm dans I'eau. On ajoute 
1 % en masse d'un surfactant tel qu'un compose ammonium quaternaire et 5 
25 % en masse d'un agent de texture constitue par 10 % d'une nitrocellulose 
dissoute dans I'acetate d'ethyl. 

On depose alors cette solution par vaporisation sur toute la 
surface concernee, de maniere a obtenir une couche de 1 pm d'epaisseur 
seche. 

30 On cuit ensuite a 400°C pendant 30 minutes afin d'eliminer la 

partie organique de la solution deposee et former une couche dense. 

Exemple 3 : 

On prepare une solution contenant 5 % en masse de MgO sous 
35 forme de nanoparticules de taille moyenne 20 nm dans du propanediol. On 
ajoute 2 % en masse d'un surfactant, a savoir le produit vendu sous la 
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marque « Orotan 850 E » et 2 % en masse d'un agent de texture constitue 
par 10 % d'une ethylcellulose dissoute dans le methyl-isobuthylcetone. 

On depose alors cette solution par serigraphie en utilisant une 
toiie « 100 mesh », de maniere a obtenir une couche de 1 pm d'epaisseur 
seche. 

On densifie la couche a 420°C pendant 20 minutes. 

On decrira maintenant avec reference a la figure 1, un exemple de 
panneau a plasma de type coplanaire comportant une dalle avant munie 
d'une couche a base de magnesie dans laquelle la couche a base de 
magnesie a ete realisee en utilisant le procede decrit ci-dessus. 

Ainsi, comme represente sur la figure 1, le panneau a plasma de 
type coplanaire comporte un substrat arriere 1 constitue par une dalle en 
verre. Sur cette dalle en verre est realise un reseau d'electrodes d'adressage 
2 ou colonnes dans le mode de realisation represente. Ce reseau 
d'electrodes 2 est recouvert d'une couche epaisse de dielectrique 3, cette 
couche etant necessaire pour un fonctionnement en alternatif. Sur cette 
couche 3 sont ensuite deposees des barrieres 4 permettant de delimiter les 
cellules de decharge du gaz. Le panneau a plasma comporte aussi un 
element avant constitue par une dalle avant 5 realisee en verre. Sur cette 
dalle, a ete depose un reseau de deux electrodes paralleles 6 et 6' formant 
les electrodes d'entretien. De preference, ces electrodes sont constitutes en 
un materiau transparent tel que I'lTO (oxyde d'indium et d'etain). Comme le 
materiau transparent utilise pour les electrodes 6 ou 6' est peu conducteur, 
sur chacune de ces electrodes 6 ou 6' est aussi deposee une electrode bus 
7, T en un materiau metallique. Comme represente sur la figure 1, sur les 
electrodes d'entretien 6, 6' est deposee une couche dielectrique 8 epaisse 
realisee le plus souvent avec une fritte de verre en borosilicate de plomb. De 
maniere connue, cette couche 8 est recouverte d'une couche de protection 9 
en oxyde de magnesium (MgO). Cette couche 9 est realisee selon le 
procede decrit ci-dessus. On obtient ainsi une couche 9 de faible epaisseur 
tres bien densifiee et donnant une protection efficace. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de realisation d'une couche a base de magnesie sur 
la surface dielectrique d'une dalle d'un panneau de visualisation, caracterise 

5 par une etape de depot d'une solution contenant des particules cristallines de 
magnesie (MgO) de taille nanometrique dans un solvant suivie d'une etape 
de cuisson. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
10 solution comporte entre 1 % et 10 % en masse de particules cristallines de 

magnesie de taille nanometrique. 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendieations let 2, 
caracterise en ce que la taille moyenne des particules de magnesie (MgO) 

1 5 est comprise entre 1 0 nm et 200 nm. 

4 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que la taille 
moyenne des particules de magnesie (MgO) est comprise entre 30 nm et 50 
nm. 

20 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendieations 1 a 4, 
caracterise en ce que le solvant est un solvant organique ou de I'eau 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
25 solvant organique est choisi parmi les cetones, les ethers, les alcools, les 

glycols. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendieations 1 a 6, 
caracterise en ce que la solution contient des additifs tels que des agents de 

30 liaison, des agents de texture, des surfactants. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
agents de liaison sont des composes du magnesium tels qu'un sel de 
magnesium ou un organometallique de magnesium, des composes du 

35 calcium tels qu'un sel de calcium, des composes du strontium tels qu'un sel 
de strontium ou des composes du barium tel qu'un sel de barium. 
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9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le sel 
de magnesium est choisi parmi I'acetate de magnesium, I'ethylacetonate de 
magnesium, le lactate de magnesium. 

5 10 - Procede selon la revendication 8 , caracterise en ce que 

Torganometallique de magnesium est un compose comportant des liaisons 
Mg-C te! que I'ethylmagnesium (Mg(C 2 H 5 ) 2 ). 

11 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le sel 
10 de calcium est I'acetate de calcium ou I'acethyl-acetonate de calcium. 

12 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
agents de texture sont choisis parmi la methylcellulose, I'ethylcellulose, la 
nitrocellulose, les composes acryiiques, les alcools polyvinyliques. 

15 . 

13 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
surfactants sont choisis parmi des composes fluores, des composes 
ammonium quaternaires ou le produit vendu sous la marque « OROTAN 
850 E». 

20 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que I'etape de cuisson est reaiisee a une temperature 
comprise entre 200°C et 500°C. 

25 15 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, 

caracterise en ce que le panneau de visualisation est un panneau a plasma. 
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